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LiCoO2正极材料电子和离子传输特性的 
电化学阻抗谱研究 
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摘要  运用电化学阻抗谱(EIS)研究了LiCoO2正极的电子和离子传输特性, 及其在电解液中贮存和充放
电过程中的变化规律. 发现当LiCoO2正极在电解液中贮存达到 9 h时, 在EIS的中频区域出现一个新的
半圆, 随着贮存时间进一步延长, 该半圆不断增大. 在充放电过程中, 这一中频区域半圆随电极电位的
变化发生可逆的增大和减小, 其变化规律与 LixCoO2 电子电导率随电极电位的变化规律相一致. 因此, 
这一新的 EIS 特征应归属于 LiCoO2正极在贮存或锂离子嵌脱过程中 LixCoO2电子电导率的变化. 研究
结果还发现, LiCoO2正极表面 SEI膜阻抗在充放电过程中可逆地增大和减小, 也可归因于充放电过程中
LiCoO2正极活性材料电子电导率的变化.  
关键词  锂离子电池  SEI 膜  电子电导率  电化学阻抗谱  











阶段(LixCoO2, 0.75 < x < 0.95), LiCoO2及其衍生物
LixNi1−yCoyO2的电子电导率发生急剧变化, 引起它们
从绝缘体导电性质向金属导电性质的转变(也称为金
属-绝缘体转变, metal-insulator transitions), 即当 x > 






LiCoO2正极过程中 EIS 的 Nyquist 图由 3 部分组成, 
即高频区域半圆(high frequency arc, 简称 HFA)、中
频区域半圆(middle frequency arc, 简称 MFA)和低频
区域的斜线. 目前普遍认为[11~15], HFA与固体电解质
相界面膜(solid electrolyte interphace, SEI 膜)有关 , 
MFA 与电荷传递过程有关, 低频区域的直线则对应
锂离子在 LiCoO2中的固态扩散. 然而 Croce 研究小
组[16~21]认为, EIS 的研究结果应该能够反映 LiCoO2
由金属-绝缘体转变引起的电极界面阻抗急剧变化的
过程 , 即 LiCoO2 在脱锂状态下(delithiated state)的
Nyquist 图中应存在一个与电子电导率相关的半圆, 
从而 Nyquist 图应由 4 个部分组成, 即高频区域、中
频区域和低频区域各存在一个半圆 , 更低频区域给
出一条斜线. 他们提出 HFA与 SEI膜相关, MFA与电
荷传递过程相关, 低频区域半圆(low frequency arc, 简
称 LFA)则与电子电导率有关. 但是, 他们的实验结果
与前人的结果类似, 在 Nyquist图中难以观察到 3个明
显分离的半圆, 从而采用等效电路进行拟合时必然带
来较大的随意性和不确定性. 此外, 他们在低电位下
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电剂, 并且 LiCoO2 正极薄膜与集流体之间具有良好
的接触时, 即完全消除了 LiCoO2 正极本身导电性因
素带来的影响后, 才可能检测到 LiCoO2 正极活性材





致 LiCoO2 正极的电子电导率发生较大的变化. 基于
以上分析 , 在本文中我们制备了导电剂和黏合剂含
量均较高的(质量比分别为 10%)LiCoO2正极, 同时为
了确保 LiCoO2 正极薄膜与集流体之间良好的接触, 
将干燥后的 LiCoO2正极在滚轧机上进行了严格的滚
压处理, 运用 EIS 研究了所制备的 LiCoO2电极在电
解液中贮存以及随后的充放电过程, 获得 LiCoO2 正
极的电子电导率和 SEI 膜在电解液中贮存以及随后
的充放电过程中的变化规律.  
1  实验 
实验在自制三电极玻璃电解池中完成 , 金属锂
片作为参比和辅助电极, LiCoO2 正极按 80%活性材
料(天津巴莫科技股份有限公司)、10%PVDF-HFP 黏
合剂 (Kynar FLEX LBG, Elf-atochem, USA)、7%石墨
和 3%碳黑(上海杉杉科技有限公司)的质量百分比组




器厂)上完成, 频率测试范围 105~10−2 Hz, 施加的交
流信号振幅为 5 mV. 在进行阻抗测试前, 电极在极 
化电位平衡 1 h, 实验中获得的阻抗数据用 Zview 软
件进行拟合.  
2  结果与讨论 
2.1  LiCoO2 正极在电解液中贮存和充放电过程中
的 EIS谱的基本特征 
LiCoO2 正极在电解液中开路电位(3.5 V)下贮存
3 和 6 h 的 Nyquist 图在整个测试频率范围内可分为
两部分 , 即高频区域的一个小半圆和低频区域的一
段圆弧(如图 1(a)所示), 这与文献报道的结果相一
致[11~21]. 如前所述[11~15], 高频区域的半圆与 SEI膜有
关, 低频区域的圆弧则与巨大的电荷传递电阻和双
电层电容有关. 
我们发现, 当 LiCoO2 正极在电解液中贮存时间
达到 9 h时, 在 EIS的中频区域出现了一个新的半圆
(MFA), 在随贮存时间进一步延长至 42 h 的过程中, 
MFA 不断增大, 但 EIS 的基本特征不再发生变化(如
图 1(b)所示), 这一奇特的实验现象迄今尚未见文献
报道 . 由于 LiCoO2 正极在电解液中贮存的过程中, 
电位始终恒定在 3.5 V, 上述 MFA的出现必然来自贮
存过程中 LiCoO2正极活性材料与电解液的相互作用. 
这与我们的分析相一致, 即 LiCoO2 正极在电解液中
贮存过程中发生 SEI 膜自发成膜和产生电化学惰性
物质 Co3O4, 导致 LiCoO2 的电子电导率发生较大变
化. 显然, 如按 Croce等人的观点, MFA与电荷传递
过程相关, 则无法解释上述现象. 因此, LiCoO2正极
在电解液中贮存 9 h以后 EIS中出现的 MFA只能归
因于其活性材料电子电导率的变化, 图 1(b)中出现的




图 1  LiCoO2电极在电解液中随贮存时间的延长 EIS的变化 
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图 2为 LiCoO2正极在电解液中贮存 42 h后, EIS
随电极电位升高(即充电过程)的变化. 可以观察到在
3.85 V以前 EIS的基本特征与在电解液中贮存 9 h后的




3.95 V 时 EIS 的低频区域出现了与锂离子在电极材料
中扩散相关的斜线, 此时 EIS由 4部分组成, 即该斜线
与 HFA, MFA 和 LFA. 电极电位进一步升高至 4.35 V
的过程中, EIS 谱的基本特征不再发生明显变化, 与充
电过程中 3.95 V的 EIS谱的基本特征相同.  
图 3为放电(即电极电位降低)过程中 EIS的变化. 
实验中首先以 20 µV·s−1的速度将电极电位线性扫描
至 4.35 V, 随后测试放电过程中 EIS的变化. 4.35 V时
在 EIS 中观察不到 3 个相互分离的半圆, 这是由于
HFA 和 MFA 的半径太小, 两者融合成为一个半圆所
致; 在电极电位降低至 3.95 V的过程中, EIS谱的基
本特征与 4.35 V时基本相同; 3.9 V时 EIS谱的特征
与充电过程中 3.9 V时 EIS谱的特征相似, MFA演变 
为一段圆弧; 电极电位进一步降低, 中频区域的一段
圆弧逐渐演变为一个半圆, 至 3.4 V时MFA成为一个
完整的半圆, 而 LFA则由一个完整的半圆, 逐渐变为
一段圆弧. 
2.2  等效电路的选取 
根据实验结果, 我们提出 LiCoO2 正极在电解液
中贮存和充放电过程中的 EIS 等效电路如图 4 所示. 
其中 Rs代表欧姆电阻, RSEI, Re和 Rct分别为 SEI膜电
阻、电子电阻(electronic resistance)和电荷传递电阻
(charge transfer resistance), SEI膜电容 CSEI、电子电阻
相关电容 Ce、双电层电容 Cdl以及扩散阻抗分别用恒
相角元件(CPE)QSEI, Qe, Qdl和 QD表示. CPE的导纳响
应表达式如下:  
 0 0
π π= cos +j sin ,
2 2
n nn nY Y Yω ω⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠
 (1) 
其中ω 为角频率, j为虚数单位 1.－  当 0n = 时, CPE
相当于一个电阻 ; 1n = , CPE 相当于一个电容 ; 
0.5,n =  CPE 相当于 Warburg 阻抗. 在本研究中, 当




图 2  LiCoO2正极在电解液中贮存 42 h后, 充电过程中 EIS的变化 
插图为 105~0.5 Hz区域的放大图 
 
 
图 3  LiCoO2正极放电过程中 EIS的变化 
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斜线, 通过添减 QD 实现对不同电位下 EIS 的拟合. 
图 4所示的等效电路能较好地拟合不同电位下的 EIS
实验数据. 其典型结果如图 5 所示, 拟合中得到的等
效电路参数列于表 1 中. 可以看到, 实验数据曲线与
拟合曲线能较好地重叠 , 各等效电路参数拟合误差
一般都小于 15%.  
 
图 5  放电过程中 3.5 V时 EIS实验数据与使用图 4所示 
等效电路模拟结果的对比 
 
表 1  放电过程中 3.5 V时 EIS拟合得到的等效电路参数值 
等效电路 数值 拟合误差 
Rs/Ω 20.75 0.70549% 
RSEI/Ω 24.47 4.085% 
QSEI−Y0/F 3.4614×10
−5 15.903% 
QSEI−n 0.77337 2.2416% 
Re/Ω 29.66 7.6092% 
Qe−Y0/F 0.002062 13.736% 
Qe−n 0.69975 5.9917% 
Rct/Ω 465.2 1.775% 
Qdl−Y0/F 0.0084102 1.3786% 
Qdl−n 0.91124 0.94703% 
χ 2=0.0012681 
 
2.3  LiCoO2正极在电解液中贮存过程的 EIS等效电
路分析 
图 6 为从 EIS 数据拟合得到的 RSEI, Re, QSEI−n, 
Qe−n, QSEI−Y0和 Qe−Y0随 LiCoO2正极在电解液中贮
存时间延长的变化. 可以看到, RSEI, QSEI−n基本不变, 
但QSEI−Y0不断增大, 30 h后基本保持不变. 上述结果
表明, 贮存时间小于 9 h, LiCoO2正极表面已经形成
较为完整的 SEI膜, 9~30 h之间 LiCoO2正极表面主要
发生 SEI膜的陈化过程(aging process), 其间 SEI膜组
分如烷基碳酸锂与电解液中痕量的水反应生成








变, Qe−Y0减小, 说明 LiCoO2正极的电子电导率强烈
依赖于 LiCoO2 正极在电解液中的贮存时间. 由于贮
存过程中电极电位始终保持在 3.5 V, 上述结果明确
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Co3O4[22~24]. 由此推测, 随 LiCoO2正极在电解液中贮
存时间的延长 , 其电子电导率的变化应主要归因于
贮存过程中活性材料发生了降解.  
2.4  LiCoO2正极首次充放电过程的EIS等效电路分析 
图 7 和 8 分别为 LiCoO2正极在首次充电和放电
过程中, 从 EIS数据拟合得到的 RSEI和 Re随极化电位
升高和降低的变化. 充电过程中在 3.8 V以前, RSEI缓
慢减小, 3.8~3.95 V之间(即锂离子从 LiCoO2中脱出
初期)RSEI快速减小, 3.95 V以后, RSEI缓慢减小; 放电
过程中在电极电位降低至 4.0 V以前, RSEI缓慢增大, 
4.0 V以后RSEI快速增大. 上述结果说明, LiCoO2正极
表面 SEI膜阻抗在充放电过程可逆地增大和减小, 产
生这一现象可能有两种原因: (1) SEI 膜的可逆坍塌  
 
 




图 8  LiCoO2电极在首次放电过程中, RSEI和 Re随电极 
极化电位升高的变化 
(或溶解); (2) 锂离子脱出引起的 LiCoO2正极活性材
料电子电导率升高. 从图 7 和 8 中可以得知, RSEI与
Re具有相似的变化趋势, 即 RSEI的增大或减小, 总是
同时伴随着 Re的增大或减小. 由此推测, LiCoO2正极
表面 SEI 膜阻抗在充放电过程中可逆地增大和减小
可归因于 LiCoO2正极活性材料电子电导率的变化. 
LiCoO2 正极在充电过程中随极化电位的升高 , 
3.9 V以下, Re快速减小; 3.9 V以上, Re几乎保持不变. 
在放电过程中随极化电位的降低, 4.0 V以上, Re近乎
于保持不变; 4.0 V以下, Re快速增大. 上述现象与文
献[4]报道的 LiCoO2正极在充放电过程中的变化基本
上一致, 即当电位在 3.0~3.9 V 之间时, 伴随锂离子
的脱嵌, 其电子电导率快速增大, 3.9 V以上, LiCoO2
正极电子电导率趋于不变, 放电过程中 LiCoO2 正极
电子电导率可逆增大. 此外, 在充电过程中, 3.5 V时




电子电导率的变化, 能够与 LiCoO2 正极在充电过程
中伴随锂离子的脱嵌其电子电导率发生急剧变化相
一致, 从而进一步证实了我们的分析和指认.  
2.5  关于电子电导率的讨论 
众所周知[25~27], LiCoO2是典型的 p 型半导体(带
隙宽度 Eg = 2.7 eV), 主要靠空穴导电. 对于 LixCoO2, 
当 x < 1 就具有部分充满的价带. 每一个锂离子从
LiCoO2 晶格中脱出时, 就会在价带中产生一个空穴, 
即 
 p = 1 − x, (2) 






中, 其电子电导率的变化可分为 3个区域: (1) LixCoO2
表现为半导体导电性质的区域; (2) 空穴发生离域化
的区域; (3) LixCoO2表现为金属导电性质的区域.  
对 p 型半导体(无论其电导行为表现为半导体还
是金属导电性质)而言, 其电子电导率σ 可表示为 
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其中µ 为空穴迁移率, q为电子电荷. 
电阻 R与电导率σ 的关系如下: 
 ,SR
lσ
=  (4) 
其中 l为材料厚度, S为材料面积. 
假定 LixCoO2 中不存在锂离子之间和锂离子与
嵌锂空位之间的相互作用 , 即锂离子的嵌入过程可
用 Langmuir嵌入等温式(Langmuir insertion isotherm)
描述, 则锂离子嵌入度 x与电极电位 E应具有如下关
系[28]: 
 ( ) ( )01 exp ,x x f E E⎡ ⎤− = −⎣ ⎦  (5) 




 ( ){ }01 1 exp .p f E E⎡ ⎤= + −⎣ ⎦  (6) 
由(3)、(4)和(6)式可得 
 ( ) ( ){ }0ln ln ln 1 exp .R S q l f E Eµ ⎡ ⎤= + + −⎣ ⎦  (7) 
对 ( ){ }0ln 1 exp f E E⎡ ⎤+ −⎣ ⎦ 进行泰勒级数展开 , 并
忽略高次方项可得 
 ( ) ( )0
1ln ln 2 .
2
R S q l f E Eµ= + −  (8) 
由(8)式得知, lnR-E呈线性变化关系.  
从以上分析可以得到, 如果 EIS的中频区域半圆
与电子电导率相关, 那么 lnRe随 E的变化规律必然呈
现为 3个不同的部分, 即(1) LixCoO2表现为半导体导
电性质时, lnRe-E近似呈现线性关系; (2) 空穴发生离
域化时, lnRe随E的改变将发生突变; (3) LixCoO2表现
为金属导电性质时, lnRe-E也近似呈现线性关系.  
图 9 给出 LiCoO2电极在首次充放电过程中 lnRe
随电极电位升高的变化. 可以看到, 在充电过程中, 
lnRe-E在 3.85 V以下和 3.90 V以上均呈现近似线性
变化, 3.85~3.90 V之间 lnRe发生突变, 其值随电位升
高急剧减小. 但是, 无论是在 3.85 V以下还是 3.90 V
以上, lnRe-E 均表现为较差的线性关系, 我们认为这
主要归因于 LiCoO2 正极在首次充电过程中, 电极表
面经历了复杂的变化过程. 在 LiCoO2 正极的放电过 
 
图 9  LiCoO2电极在首次放电过程中, lnRe随电极电位 
升高的变化 
 
程中, lnRe-E无论在 3.95 V以下还是 4.00 V以上, 均
呈现相对较好的线性关系; 3.95~4.00 V之间 lnRe发生




3  结论 
本文运用 EIS 研究了 LiCoO2正极在电解液中贮
存及其充放电过程. 观察到当 LiCoO2正极在电解液
中贮存时间达到 9 h时, 在 EIS的中频区域出现一个
新的半圆, 其半径随贮存时间进一步延长, 不断增大. 
实验结果和对其随电极电位变化规律的研究证实 , 
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